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POLYETHYI F NE BllwnnAi 



Celte invemion reporte Tobtention de polym^res poss^dant une distribution de 

poids moleculaire bimodale. 

Dans de nombreuses applications oD les polyol^fines sent utilis6es. il est 
souhartable que ,e polym^re utilise poss6de de bonnes propri6t6s m^oaniques II 
est connu que. en g.n6ral. les polym.res de hau. poids molecuiaires possedent 
de bonnes propri6t6s m^caniques. En outre, les poiyol^fines doivent souvent 
sub,r des transforrriations (comme des proc^d^s de moulage, d'extrusions ou 
au res) af.n d'cbtenir le produit final, n est aussi n6cessai« que le polym^re 
ut.l,se ait de bonnes propri^.es de transformations. Dependant, contrairement 
aux propnet^s m^caniques des polym^res, les propri^tfe de transfomiation sont 
am6l.or6es lorsque les masses moleculaires de polym^res diminuent. 

Ainsi un probl^me se pose afin de fournir des polymeres qui possedent 
s.niultan6ment de bonnes proprietes mecaniques et de bonnes proprietes de 
tmnsformations. Des tentatives ont 6te r6alis6es dans le pass6 pour r^soudre ce 
problems en produisant des polymeres ayant , la fois. une composante a t,aut 
pcds moleculaire (HMW) et une composante a faible poids moleculaire (LMW) 
Ces poiyn^res possedent solt une large distribution de poids moleculaire' 
(MWD), sort une distribution multimodale de poids mol6culaire. 

II y a differentes m^thodes pour la production de polym^re de large distribution 
de po,ds moieculaires ou multimodale. Les polymeres individuels peuvent Stre 
melanges par fusion, ou peuvent Stre fom,6s dans differents r^acteure en serie 
L-ut,i,sation de catalyseur a double site pcur la production de i^ine polymers 
bimodale dans un reacteur unique est bien connue. 
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Des catalyseurs de chrome utilises pour !a production de polyol^fines permettent 
d'^largir !a distribution des poids moleculaires et peuvent, dans certains cas, 
produire une distribution de poids mol6culalres bimodale mais souvent la partie d 
faible poids mol6cuiaire de ces r§sines contlent une quantite importante de co- 
monomfere. Tandis qu'une large distribution de poids moleculaires fournit des 
proprietes de transformation acceptables, une distribution en poids mol^culaire 
bimodale peut fournir d'exceilentes proprietes. 

. Les catalyseurs de Ziegier-Natta sont connus pour §tre capable de produire du 
, polyethylene bimodal en utilisant deux reacteurs en serie. Typiquement, dans le 
premier reacteur. un homopolymere de faible poids mo!6culaire est form6 par 
reaction entre Thydrogene et rethylene en presence d'un catalyseur de Ziegler- 
Natta. II est important qu'un exc^s d'hydrogene soit utilise dans ce precede et, 
en consequence, il est necessaire d'enlever tout Thydrogene issu du prernier 
reacteur avant que le prqduit sott introduit dans le second reacteur. Dans le 
second reacteur, un copolymere d*6thyiene et d'hex^ne est realise de sorte ^ 
produire un polyethylene de haut poids moieculaire. 

Les catalyseurs de type metallocene sont aussi connus dans la production de 
polyolefines, Par exemple, EP-A-0619325 decrit un precede de preparation de 
polyolefines ayant une distribution de poids moieculaire bimodale. Dans ce 
precede, un systeme catalytique possedant deux metailocenes est employe. Les 
metallocenes utilises sont, par exemple, le bis(cyclopentadienyl)dlchloro 
zirconium et rethyiene-bis(indenyI)dlchlorozirconium. En utilisant ces deux 
differents catalyseurs de type metallocene dans le meme reacteur, une 
distribution de poids moieculaire est obtenue, laquelle est au minimum bimodale. 

- Un probleme avec les polyoietines bimodales connues est que individuellement 
les composes polyoiefiniques sont trds differents de par leurs poids moleculaires 
et leurs densites, ils peuvent ne pas etre misclble ensemble comme desire et des 
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conditions d'extrusion dures ou des extrusions r6p6t6es sont n6cessaires, ce qui 
peut conduire a une degradation partlelle du produit final et/ou d des coQts 
supplementaires. Par consequent las propriet^s optimums m^caniques et de 
transformation ne sont pas atteintes dans la polyolefine finale produite. Par 
consequent, de nombreuses applications requl^rent des poiymeres ameliores et 
il y a done une necessity de contrdler de fagon plus 6troite la distribution de 
poids moleculaire des polymeres, afin que la miscibilite des composantes 
polymeres puissent etre ameiior6e, et que par consequent les proprietes 
m^canlques et de transfomiatlon du polym^re puissent §tre am6Iiorees. 

Le but de invention decrlte id est de fournir une nouvelle methode pour preparer 
un systeme catalytique actif pour la polymerisation de polymeres bimodaux. 

Le but de I'inventlon d^crite id est aussi de fournir une nouvelle m6thode de 
polymerisation pour preparer des polymeres bimodaux. 

Un autre but de I'invention d^crite Id est de fournir de nouveaux polymeres 
bimodaux avec des proprietes mecaniques, chimiques et physiques ameliorees. 

En consequence, I'invention decrite ici concerne une methode pour preparer un 
compose catalytique adapte ^ la synthese de polymeres bimodaux qui comprend 
les etapes de : 

a) preparation de billes creuses de polyethylene de tallle et de forme 
controiees; 

b) sechage des billes creuses sous vide; 

c) Impregnation des billes creuses seches avec une solution concentree du 
catalyseur desire sous presslon reduite; 

d) remise iente ^ presslon atmospherique des billes creuses impregnees; 

e) drainage de I'exces de Ilqulde; 

f) sechage sous gaz inerte d presslon atmospherique. 
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Les biiles creuses de polyethylene sont pr6parees suivant les §tapes de : 

i) ; preparation d'un compose catalytique supporte ou le support est une 
bille poreuse de polystyrene fonctionnallse et oD le catalyseur 
Impregne sur le support est. un complexe d base de fer de formule 
generate (I) . 



oD R sont identiques et des groupes alkyles de 1 a 20 atomes de 
carbones et oCi R' et R" sont identiques ou differents et sont des 
groupements alkyles de 1 e 20 atomes de carbones substitues ou non- 
• • substitues. ou des groupements aryles poss6dant de 1 a 20 atomes de • 
carbones substitues ou non-substitues ; 

ii) activer le support avec Tagent activateur approprie; ■ 

iii) alimenter en ethylene; 

iv) malntenlr sous les conditions de polymerisation; 

v) extraire les biiles de polyethylene de morphologle et de taille 
contr6iees. 

R sont identiques et sont preferentiellement des groupements alkyles de 1 a 
4 atomes de carbones et plus preferentiellement, sont des groupements 
methyles. * 
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R' et R" sont identiques ou diff^rents et sont s^lectionnes parmi des 
groupements alkyles ayant de 1 d 6 atomes de carbones substitues ou non- 
substitues, ou sont des groupements aryles ayant de 3 a 6 atomes de carbones 
substitues ou non-substitues. Pr6ferentiellement, R' et R" sont identiques et sont 
des ph6nyles. Les substituants sur les ph6nyles, si il y a, possedent soit un effet 
inductif donneur ou attracteur soit un efFet stSrique. 

Les substituants ayant un effet inductif attracteur ou donneur peuvent dtre 
s§lecllonn6s parmi liydrog6ne ou un alkoxy. ou NO2, ou CN, ou CO2R. ou un 
alkyi ayant entre 1 et 20 atomes de carbone, ou un halogfene ou CX3 oil X est un 
halogene, de preference fluor, ou un deuxi^me cycle connects aux positions 3 et 
4, ou aux positions 4 et 5 ou aux positions 5 et 6. 

L'environnement st6rique du complexe k base de fer est d6termln6 par les 
substituants en position 2 et 6 et optionnellement en position 3, 4 et 5 sur les * 
plienyles. 

Pour les effets sterlques, les substituants privilegles sur les ph^nyles, si 11 y en a, 
peuvent §tre selectionn^s parmi tert-butyl, isopropyl ou methyl. Les substituants 
les plus privil^gies sont isopropyl en position 2 et 6 ou metliyl en position 2, 4, et 
6. 

Les billes creuses sont sech^es sous vide a des temperatures comprises entre - 
20 et 50 X. de preference a temperature ambiante (+/- 25 X) afin d'elimlner 
toute trace de solvant. 

Une solution de 0,1x10"^ a 1 molaire du catalyseur desire est ajoutee aux billes 
creuses seclies, sous pression reduite et ^ temperature ambiante { +/- 25°0). 
Les solvant utilises sont CH2CI2, THF, ou CH3CN. 
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Les billes creuses impr^nees sont alors remises doucjsment d pression 
atmosph§rique afin .^I'augmenter la quantity de catalyseur absorb^. . 

Avec cette pratique, les billes sont entidrement impregne§s avec ie catalyseur 
desire. - 
Avec une autre pratique en accord avec I'lnvention decrtte ici, l"}mpregnation des 
bities creuses peut etre restreinte k leur surface. La methode de preparation 
decrite ci-dessous est modifiee comme suit : 

- Ie temps.d'impr6gnation est diminu6 (30 min contre 2h); 

- rimpr^gnation est r6alis6e sous pression atmosph^rlque. 

De la mfime fagon, avec une autre pratique en accord avec I'lnvention d6crite Id, 
rimpregnation de surface peut dtre enlev^e afin de preparer un catalyseur 
locaiisd essentiellement a rint^rieur de . la bille creuse. La methodet de 
preparation decrite ci-dessous est modifiee comme suit : v.^.- 
. apres I'etape e) les billes sechees et impr^gnees sont lavees . 
rapidement afin d'6liminer ie catalyseur present en surface; 

- eiles sont rapidement drain6es et s6ch6es. -^^^ 

Rapide dans ce contexte signifie d*6llminer seulement Ie catalyseur present en 
surface et couvre une periode de temps allant de 20 secondes a 2 minutes, 
preferentlellement de 30 k 60 secondes. 

Un systeme catalytique est ensuite prepare en activant Ie catalyseur supporte 
avec I'agent d'activation approprie, 

L'agent d'activation peut etre choisi parmi les aluminoxanes ou alkyls aluminium ou 
les agents d'activation bore. 

Les allcyis aluminium pouvant etre utilises ont une formule AIRx. ou chaque R est 
identique ou different et peut etre choIsi parmi les halog6nures ou parmi les 
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alkoxy ou alkyl ayant de 1 S 12 atomes de carbone et x etant compris entre 1 et 
3. Les alkyls aluminium particulierement efficaces sont les chlorures de 
dialkylaluminium. le mellleur etant le chlorure de diethylaluminium (Et2AICI). 

Les aluminoxanes sont utilises pour activer le compost catalytrque pendant la 
procedure de polymerisation, et tous les aluminoxanes d^rits dans la litt^rature 
convlennent. 

Les aluminoxanes pr§f§rentiels comprennent les alkyl aluminoxanes 
oligom§riques lin^alres et/ou cycliques repr6sent6s par les formules : 

R-(A|l-0)n-AlR2 pour les aluminoxanes oligomerlques et lin§alres 
R 

et 

(-Al-O-)m pour les aluminoxanes oligom6riques et cycliques, 
1 

R 

Ou n est egal a 1-40, de preference compris entre 10 et 20, m est egal a 3-40, 
de preference 3-20 et R est un groupe alkyl CrCa, methyl 6tant le meilleur. 
Le methylaluminoxane (MAO) est plus pr^ferentielement employ^. 

Les agents d'actlvation appropries, ^ base de bore, peuvent comprendre les 
triphenylcarbenium boronate tels que tetrakis-pentafiuorophenyi-borato- 
triph6nyicarb6nium [C (Ph)3* B( C6F5)41 comme d6crit dans EP-A-0.427.696. 

D'autres agents d'actlvation bone adapt^s sont decrits dans EP-A-0,277,004. 
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. Le catalysesur est en contact avec Tagent d'activation pendant au moins 5 
minutes, pref^rentlellement entre 30 secondes et 2 minutes. Le catalyseur active- 
est drain§ et injecte.dans ia seconde zone de reaction avec le meme ou un autre 
monom^re. Le mdme ou un autre monomdre est une alpha ol6fine de 2 d 8 
atomes de carbone. 

Dans cette invention, les billes creuses de polyethylene prepar6es dans la 
premiere zone de reaction poss^de une densite elev6e et un haut poids 
moleculalre. Les conditions dans la seconde zone de reaction sont modifi6es 
pour preparer un polym^re de falble poids mol6culaire et de falble density. Le 
polymere final resultant est bimodal. 

Pref6rentiellement, le reacteur utilise dans invention d^crite ici est un -r^acteur 
double boucle. 

Examples. 

Tous les reactifs et produits de depart, ont ete obtenus chez des fournisseqrs 
commerciaux, et utilises apres les purifications usuelies. Les solvants ont 6t6 
s^ches et distill^s avant utilisation comme suit : 

- sur sodium et benzophenone pour le tolufene et le tetrahydrofurane(THF), 

- sur sodium pour le methanol 

- sur pentoxide de phosphore pour le dichlorom^thane (DCM)). 

routes les reactions sans les billes ont 6t6 realis6es sur une rampe d vide sous 
atmosphere d'argon, en employant les techniques standards de Schlenk ou dans 
une boite a gant Jacomex. 

Les spectres RMN ont 6t6 enregistres sur un appareil Bruker DPX 200 a 200 
MHz (pour ^H) et 50 MHz (pour ^^C). 



ler aepot 



9 



Les spectres Infrarouge ATR ont enregistr§s sur un domaine de 4000-400 
cm'^ sur un microscope IR Centaurps. 

Les spectres de masse haute resolution ont ete obtenus sur un appareil Varian 
MAT 311 (mode ionisation ^lectronique) au CRMPO ; Universite de Rennes. 
Les analyses 6[ementaires sont r6alis6es par le laboratoire du CNRS, Vemalson 
(France). 

Synthase du catalvseur 

La synthase des bisimines ^ partir de ia 2,6-diacethylpyridine a 6te r^alisee 
comme decrit dans ta litt^rature par exemple Britovsel< et coil. (G.J.P. Britovsek, 
M. Bruce, V.C. Gibson, B.S. Kimberley, P.J. IViaddox, S. Mastroianni, S.J. 
McTavish. C. Redshaw, G.A. Solan, S. Stromberg, A.J. P. White, D.J. Williams, J. 
Am. Chem. Soc, 1999, 8728.). Pour realiser le complexe du fer, la procedure 
d§ciite par Small et Brookhart (L. Small and M. Brookhart, In Macromolecules, 
1999, 2120.) a ete appliquee, c'est a dire le chlorure de fer (II) a ete ajoute a la 
bislmine dans le THF. La reaction fut laiss^e sous agitation a reflux pendant 30 
minutes. Le milieu r6actionnel fut ensuite refroidi a temperature ambiante. Le 
preclpite de complexe de fer fut forme et le melange fut filtre. Le pr^cipite fut 
s^chS sous une presslon r^duite de 2 mm Hg. 




^ reflux for 30 mm. 

N N 
r" 'Ar 



At'" 



At 



At" 



Cl' CI 
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A une solution a reflux sous argon de 163 mg (1 mmol) de 2, 6-diacetyl pyridine 
dans 3 mL d'ethanol absolu furent ajoutes 406 mg (3 mmol) de 2,4,6- 
trimethylaniline. Apres ('addition de queiques gouttes d'acide acetique glacial, la 
solution f ut laiss^e ^ reflux pendant 20. heures ^ 90 "C. 

Apr^s retour a temperature amblante, le prodult cristallisa. Aprds filtration, ie 
solide jaune fut lave avec de I'ethanol froid et s§ch6 sous pressipn r^duite pour 
donner 0,1 64 g (42%) de bisimine. 




45.77 mg (0.23 mmol) de chlorure de fer(ll) t^trahydrat^ furent s^ch^s sous une 
pression reduite de 2 mm Hg a 120*0 pendant 5 heures. Le chlorure de fer(H|Sut 
ajoute d la bisimine dans le THF. La reaction fut Ialss6e sous agitation a reflux 
pendant 30 minutes. Le melange r^adionnel fut refroidi a temperature ambianfe. 
Le complexe de fer fut form^ sous forme d'un pr^cipite, le melange fut filtre^'et 
seche sous une pression r6duite de 2 mm Hg pour donner 0.104 g (87%) de 
complexe bleu 1 . 
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impregnation des billes poreuses de polvstvrfene. 

Sous argon. 0.44 mL (0.3 mmol) de triethylamine furent ajoutes lentement a 177 
mg (0.2 mmol) de billes de polystyrene AM-NH2 Rapp polymere (1,13 mmol/g, 
250-315 Mm) dans 3.6 mL de dichlorometliane (DCM). sulvi par raddition de 0.36 
mL (2.4 mmol) de chlorure de 6-bromohexanoyle. Le melange reactionnel fut 
agite pendant 2 h a temperature ambiante sur un rotato avant d'etre draine. Les 
billes furent ensuite lavees deux fois pendant 30 minutes avec du 
dimetiiylformamide, deux fois pendant 10 minutes avec du DCM, deux fois 
pendant 10 minutes avec du methanol, deux fois pendant 30 minutes avec du 
dimethylformamide. deux fois pendant 10 minutes avec du DCM. deux fois 
pendant 10 minutes avec du methanol et s6ch6es sous pression r^duite pour 
donner 0,2 mmol de billes blanches 2. Un test de Kaiser est realist afrn de 
verifier que la reaction est complete. 



La reaction qui suivit est entierement realises dans une boite a gant. line 
solution de complexe de fer (1) de 8.9 x 10"^ M dans le DCM fut prepare en 
dissotvant 0.233 mg (0.0448 mmol) de complexe (1) dans 5 mL de DCM. Cette 
solution fut ajoutee aux billes (2). Le melange reactionnel fut agite pendant 2 h a 
temperature ambiante sur un rotato. Les billes furent ensuite drainees, lavees 
rapidement avec 2 mL de DCM et sechees sous pression redulte. La meme 
solution de complexe (1) fut preparee une seconde fois et ajoutee sur les billes. 
Le melange reactionnel fut agite pendant 2 h a temperature ambiante sur un 
rotato. Les billes furent ensuite drainees, lavees rapidement avec 2 mL de DCM 
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et sech6es sous pression r^duite pour donner les bilies bleus (3). La .quantity de 
fer est mesure : 

Fe (icPAES),- 630 pprnf..(en masse). 

Charge total de fer sur les bllles (3): 1.128 x 10"^ mmo! Fe/ g de bilies. . . 




2 1 




Exemple 1. 

Polymerisation de Tethvlene dans la premiere zone de reaction. 2 

Sous argon, 55 mL de toluene suivi de 3,2 mL de MAO (30% en masse dans le 
toluene) furent Introduits dans le reacteur en acier Inoxydable de 200 mL Le 
ris^cteur fut mis sous flux d'argon pendant 5 minutes. 8.4 mg de billes s^hes 
(3)(9.47x10*^ mol Fe) furent rapidement inject^es dans le reacteur avec I'aide de 
2 mL de. toluene ajoute 2 minutes avant. Le reacteur fut mis de nouveau sous 
flux d'argon pendant 5 minutes. La temperature fut montee a SO^'C, le reacteur 
fut mis sous 20 bar de pression d'etiiyiene et le melange r6actlonnel fut laissS 
sous agitation pendant 3h. Quand le melange reactionnel fut revenu a 
temperature ambiante et sous argon, la solution fut r6cup6r6e, les bllles furent 
lavees avec de I'ethanol et sechees sous pression r6duite pour donner 0,727 g 
de billes poreuses de poly6thyl6ne (0: 0.5-1 .5 mm). L'activite mesur^e fut de 
7,87 Tonnes de polyethylene produit par mole de fer. 
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Impregnation des billes poreuses de polyethylene avec un second 
catalvseur. 

Dans une boTte ^ gants, !es billes de polyethylene (150 mg) furent lavees 
pendant une journee sur un potato avec 5 mL de toluene. Une solution de 5,7 x 
10"^ M de complexe de far 1 dans le DCM fut pr6par6e en dissolvent 6 mg (1,14 
X 10'^ mol) de complexe 1 dans 2 mL de DCM. Cette solution fut additionnee sur 
les billes dans un tube de Schlenk prealablement mis sous pression reduite. Les 
billes resterent dans cette solution pendant 30 minutes. Apres avoir 6t6 remises 
a pression atmosph^rlque, les billes furent drainees et lavees rapidement avec 1 
mL de toluene et s6chees sous flux d'argon pour donner des billes de 
polyethylene de coloration grise representees sur la photo 1. 



Polymerisation de I'ethvlene dans la seconde zone de reaction. 

Sous argon, 55 mL de toluene suivl de 4 mL de MAO (30% en masse dans le 
toluene) furent introduits dans un r^acteur en acier inoxydable de 200 mL. Le 
reacteur fut mis sous flux d'argon pendant 5 minutes. 48 mg des billes seches 
preparees dans I'etape precedente furent rapidement injectees sans toluene 
dans le reacteur, Le reacteur fut mis de nouveau sous flux d'argon pendant 2 
minutes. La temperature fut montee a 50'*C, le reacteur fut mis sous 20 bars de 
pression d'ethylene et le melange rdactionnel fut laiss^ sous agitation pendant 
3h. Quand le melange r6actionne] fut revenu d temperature ambiante et sous 
argon, la solution fut recup6ree, les blocs de polyethylene furent laves avec du 
methanol et seches sous pression reduite pour donner 0,838 g de blocs de 
polymere repr6sentes sur la photo 2. 
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REVENDICATIONS. 

1. Une m6thode pour preparer un compose catalytique adapte pour. la 
polymerisation de polymeres bimodaux qui comprend les stapes de : 

a) preparation de btlles creuses de polyethylene de taille et.de forme 

controlees; 
■ -b) sechage des bllles creuses sous vide; 

. c) impregnation des billes creuses sdches avec une solution concentrSe du 
catalyseur desire sous pressionreduite; 

d) remise lente a pression atmosph^rique des billes creuses impregn^esa 

e) drainage de Texc^s de liquide; 

f) s6chage sous gaz inerte d pression atmospherique. 

2. La methode de la revendication 1 ou rimpregnation est realises s.bus 
pression atmospherique avec un temps. d'impregnation de moins de 1h., -.jg, 

. 3: La methode de la revendication 1 ou apres I'etape e) les billes sechees et 
impregnees sent lavees pendant une periode de 30 d 60 secondes et sont 
rap idem ent dramees et sechees, 

fi, ,La methode de Tune des revendications 1 a 3 oCi les billes creuses de 
polyethylene sont preparees suivant les etapes de : 

i) preparation d'un compose catalytique supporte oii le support est une bille 
poreuse de polystyrene fonctionnalise et ou le catalyseur Impregne sur le 
.. support est un complexe d base de fer de formule generate (1) 
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(I) 

oD R sont identiques et des groupes alkyles de 1 d 20 atomes de 
carbones et oO R' et R" sont identiques ou diffdrents et sont des 
groupements alkyles de 1 a 20 atomes de carbones substitues ou non- 
substitu6s, ou des groupements aryles poss^dant de 1 a 20 atomes de 
carbones substitues ou non-substitu6s ; 

ii) activation du support avec I'agent activateur appropri6; 

iii) injection de I'ethyldne; 

iv) malntien des conditions de polymerisation; 

v) extraction de billes de polyethylene de morphoiogie et de taille 
controiees. 

5. La metliode de ia revendication 4 ou R est un groupemerrt methyie. 

6. La methode de ia revendication 4 ou de la revendication 5 ou R' et R" sont 
les mdmes et sont des groupements phenyles substitues ou non. 

7. La methode de la revendication 6 ou les substituants sur les groupements 
phenyles sont situes en positions 2 et 6. sont les memes et sont des 
groupements isopropyles. 



8. Un compose catalytlque obtenu par la m6thodes selon Tune des 
revendlcatfons 1 a 7. 
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9. Un syst^me catalytlque pour preparer un polym^re bimodal comprenant: 

a) Le compose catalytlque de la revendication 8; 

b) Un agent deactivation. 

10. Le syst^me catalytlque de la revendication 9 oil I'agent deactivation est le 
m6thylaluminoxane. 

11. Une methode pour preparer un polym^re bimodai comprenant les etapes 
de: 

a) preparation de billes creuses avec le premier polym^re d'6thyldne 
. . dans la premiere zone de reaction; 

b) recuperation des billes creuses.de poiy^thyldne de la, premiere 
zone de reaction; 

c) preparation du systems catalytlque selon Tune des revendications 
9 ou 10 entre les deux zones de reaction; 

d) injection du syst^me catalytique de I'etape c)- et du secpnd 
monom^re dans la seconde zone de reaction; . 

. e) maintien sous conditions de polymerisation;- 
f) recuperation d'un polymere bimodal. <:b 

12. La methode de la revendication 11 ou le second monomere est une alpha 
define possedant de 2 e 8 atomes de carbone. 

13. La methode de la revendication 11 ou de la revendication 12 ou la 
premiere et la seconde zones de reaction sont des reacteurs en boucle. 

14.. Un polymere bimodal obtenu par la methode selon Tune des 
revendications 11 ei 13. 

15. Utilisation du systeme catalytique de la revendication 9 pour preparer les 
polymeres bimodaux. 
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